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(57) Abstract 



A method is proposed for producing pigments by applying a polymerisable mixture to a surface, orienting the liquid crystals in the 
mixture, polymerising the mixture, removing the polymer film from the surface and shredding the polymer film to form pigment particles. 
The method is characterised in that the polymerisable mixture contains the following components: ai) at least one chiral liquid crystalline 
polymerisable monomer or a^) at least one achiral liquid crystalline polymerisable monomer and a chiral compound; and additionally b) a 
polymer binder and/or monomer compounds which are converted to a polymer binder by polymerisation and/or a dispersing auxiliary agent. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Pigmenten durch Auftragen einer polymerisierbaren Mischung auf eine Oberflache, Orientierung der 
in der Mischung enthaltenen FlQssigkristalle, Polymerisation der Mischung, Abldsen des Polymerfiims von der Oberflache und Zerkleinern 
des Polymerfiims zu Pigmentpartikeln, dadurch gekennzeichnet, dafi die polymerisierbare Mischung folgende Komponenten enthfilt: ai) 
mindestens ein chirales flussigkristallines polymerisierbares Monomeres oder a2) mindestens ein achirales flussigkristallines polymerisierbares 
Monomeres und eine chirale Verbindung und zusatzlich b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch 
Polymerisation in ein polymeres Bindemittel uberfQhrt werden und/oder ein Dispergierhilfsmittel. 
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Verfahren zur Herstellung von Pigmenten 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Pigmenten durch Auf tragen einer polymer is ierbaren 
Mischung auf eine Oberfl&che, Orientierung der in der Mischung 
enthaltenen Flussigkristalle, Polymerisation der Mischung, Abld- 
10 sen des Polymerf ilrns von der OberflSche und Zerkleinern des 

Polymerf ilms zu Pigmentpartikeln, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
polymerisierbare Mischung folgende Komponenten enthSlt: 

ai) mindestens ein chirales f lussigkristallines polymerisierbares 
15 Monomeres oder 

di 2 ) mindestens ein achirales f lussigkristallines polymerisierba- 
res Monomeres und eine chirale Verbindung und zus&tzlich 

20 b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die 
durch Polymerisation in ein polymeres Bindemittel uberfuhrt 
werden und/oder ein Dispergierhilf smittel . 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Pigmente, erhaitlich 
25 nach diesem Verfahren, Oberzugsmittel , die diese Pigmente enthal- 
ten, die Verwendung der Pigmente in Lacken und Dispersionsf arben, 
die Verwendung der die Pigmente enthaltenen Oberzugsmittel zur 
Lackierung von Gebrauchsgegensttnden, besonders von Fahrzeugen, 
sowie Fahrzeuge, welche mit diesen Oberzugsmi tteln lackiert sind. 

30 

Pigmente mit cholesterisch-f lussigkristalliner Ordnungsstruktur 
sind interessante Ef f ektpigmente, da sie einen vom Betrachtungs- 
winkel abhSngigen Farbeindruck aufweisen. Der Farbeindruck ent- 
steht durch Interf erenzef f ekte an einer helikalen Uberstruktur , 
35 die ein wesentliches Merkmal der cholesterisch-f lussigkristalli - 
nen Phase darstellt. 

Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die 
aus orientierten dreidimensional vernetzten Substanzen mit 
40 f lussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase sowie gegebenen- 
falls weiteren Farbstoffen und Pigmenten bestehen, sind aus 
EP-B1-0 601 483 bekannt. Die Farbbrillanz dieser Pigmente ldfit 
jedoch noch zu wunschen ubrig. 

45 In der Slteren deutschen Pa tent anmel dung 19 532 419.6 wird ein 
Verfahren zur oberf lachlichen Beschichtung von Substraten be- 
schrieben, wobei das Beschichtungsmittel f lussigkristalline, po- 
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lymerisierbare Monomere, gegebenenf alls chirale Verbindungen, 
welche eine cholesterische Ordnungsstruktur hervorrufen sowie zu- 
satzlich ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbin- 
dungen, die durch Polymerisation in das polymere Bindemittel 
5 uberfuhrt werden k6nnen oder ein Dispergierhilf smittel enthalt. 
Diese polymeren Bindemittel und Dispergierhilf smittel erleichtern 
die Orientierung der f lussigkristallinen Verbindungen und ermdg- 
lichen eine spontane Orientierung zur cholesterisch-f lussigkri- 
stallinen Phase allein durch den Beschichtungsvorgang . 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es , ein Verfahren zur Her- 
st el lung von Pigmenten mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Far- 
bigkeit zu finden, welches zu Pigmenten besonderer Farbbrillanz 
fuhrt . 

15 

Demgemas wurde das eingangs beschriebene Verfahren zur Herstel- 
lung von Pigmenten gefunden. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren geht von einer polymer is ierbaren 
20 Mischung aus. Polymerisierbar heiSt hier, da£ die in der Mischung 
enthaltenen Monomeren durch verschiedene Aufbaureakt ionen, z.B. 
Additionspolymerisation als Kettenreaktion, Additionspolymerisa- 
tion als Stuf enreaktion oder Kondensationspolymerisationen in 
Polymere uberfuhrt werden kdnnen. 

25 

Zunachst wird.die polymerisierbare Mischung auf eine Oberfiache, 
vorzugsweise eine Folie oder eine drehbare Walze, aufgetragen. 
Der Auftrag geschieht vorzugsweise in einer dunnen Schicht mit 
einer Dicke zwischen 1 und 100 Jim. Durch diese Schichtdicke wird 
3 0 die maximale Dicke der Pigmente beim spateren Mahlvorgang festge- 
legt und aufierdem das Zermahlen der Schicht zu piattchenf ormigen 
Pigmenten erleichtert. Diese piattchenf Srmigen Pigmente k&nnen 
sich in dtinnen Lackschichten gleichfOrmig anordnen, so da£ ein 
gleichmafiiger Farbeindruck entsteht, 

35 

Flussigkristalle mit verdrillten, cholesterischen Phasen bilden 
ihre optischen Eigenschaf ten erst dann aus, wenn sich die einzel- 
nen Molekale in einer helixartigen Uberstruktur ausrichten. Die 
Ausbildung dieser Uberstruktur tritt teilweise spontan auf, teil- 
40 weise mu& die Orientierung durch Einwirkung auEerer Krafte her- 
vorgerufen werden, 

Nach dem Auftrag werden die f lussigkristallinen Verbindungen da- 
her in der Schicht orientiert. Dies geschieht am einfachsten 
45 durch die beim Auftrag wirkenden Scherkrafte. Die Orientierung 
kann jedoch auch durch andere bekannte Methoden wie Rakeln, Ori- 
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entierungsschichten Oder, bei einigen f lussigkristallinen Syste- 
men, durch elektrische Oder magnet is che Felder erfolgen. 

Nach der Orientierung wird der erzielte f lussigkristalline Ord- 
5 nungszustand durch Polymerisation fixiert. Besonders giinstig sind 
dabei licht- Oder elektronenstrahlinduzierte Polymerisationen, da 
sie unabhangig von der Temperatur vorgenommen werden kOnnen. Die 
Temperatur ist namlich ein nicht unwesentlicher Parameter fur die 
Helixganghdhe des Flussigkristalls und damit fur die Farbe des 
10 Interferenzef f ektes und sollte daher vorteilhaft als Farbgestal- 
tungsparameter nicht durch die Polymer isat ionsbedingungen einge- 
schrankt werden. 

Nach der Polymerisation wird die gehartete Flussigkristallschicht 
15 von der Oberfiache abgelost und durch bekannte Methoden bis zur 
gewunschten Pigmentpartikelgr6&e zerkleinert. 

In dem erf indungsgemafcen Verfahren enthait die polymerisierbare 
Mischung neben den f ltissigkristallinen monomeren Verbindungen und 

20 gegebenenf alls chiralen Dot ierstof f en ein polymeres Bindemittel 
und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in ein 
polymeres Bindemittel uberfuhrt werden kdnnen und/oder ein 
Dispergierhilf smittel. Diese Mittel erhohen schon in geringen 
Mengen die Flie&viskositat der Flussigkristallphase und erleich- 

25 tern wesentlich die Orientierung der Fiassigkristallmolekiile. 
Durch die erleichterte Orientierung werden aufwendige Orient ie- 
rungsmethoden entbehrlich, die Orientierung tritt meist spontan 
durch den Beschichtungsvorgang auf . Au&erdem wird eine gleichma- 
fcigere Orientierung erreicht, was sich in erhohter Farbbrillanz 

30 der Schichten und der Pigmente aufcert. 

Als polymere Bindemittel eignen sich z.B. in organischen LOsungs- 
mitteln lOsliche Polyester, Celluloseester , Polyurethane, Sili- 
kone sowie polyether- oder polyestermodif izierte Silikone. Beson- 

35 ders bevorzugt werden Celluloseester wie Celluloseacetobutyrat 
eingesetzt. Schon geringe Mengen solcher Substanzen - meist schon 
0,1 bis 1 Gew.-% - bewirken eine betrachtliche Verbesserung der 
Flie&viskositat . Gleichzeitig haben diese Mittel einen grofcen 
Einflufc auf die mechanischen Eigenschaf ten der geharteten Pig- 

40 mentpartikel . 

Besonders geeignet sind auch solche polymeren Bindemittel, die 
reaktive vernetzungsf ahige Gruppen wie Acryl-, Methacryl-, 
a-Chloracryl-, vinyl-, Vinylether-, Epoxid- , Cyanat- , Isocyanat- 
45 oder Isothiocyanat gruppen enthalten. Auch monomere Mittel eignen 
sich als Bindemittel, besonders die in der Lackherstellung be- 
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kannten sogenannten Reaktiwerdunner , wie beispielsweise Hexan- 
dioldiacrylat Oder Bisphenol-A-diacrylat . 

Auch Dispergierhilf smittel haben einen positiven Einflufi auf die 
5 Flie£viskosit&t der polymer is ier bar en Mischung, auf die Mischbar- 
keit der einzelnen Mischungskomponenten sowie auf die Orient ie- 
rung der Flussigkristalle. Als Dispergierhilf smittel kdnnen alle 
handelsiiblichen Mittel eingesetzt werden. 

10 Besonders geeignete Dispergierhilf smittel sind solche, die auf 
einer Bernsteinsaureimid- , -ester- oder -anhydridstruktur basie- 
ren, wie sie in der aiteren deutschen Patentanmeldung 
19 432 419.6 beschrieben sind. 

15 Von diesen Dispergierhilf smitteln sind Derivate der Polyisobuty- 
lenbernsteinsaure besonders bevorzugt . 

Die polymer is ier bare Mischung kann als cholesterisch-f lussigkri- 
stalline Komponente entweder 

20 

ai) mindestens ein chirales f lussigkristallines polymerisierbares 
Monomer es oder 

a2) mindestens ein achirales f lussigkristallines polymerisierba- 
25 res Monomeres und eine chirale Verbindung 

enthalten. Als Komponente ai> enthait die polymeris ier bare 
Mischung bevorzugt Monomere der allgemeinen Formel I 



30 




X 



I 



n 



in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



eine polymeris ierbare Gruppe oder ein Rest, der eine 
polymeris ierbare Gruppe tragt, 



Y 1 , Y 2 , Y 3 chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel, 




CO N(R) 



oder 



NCR) CO 



A* 

45 

Ml 



ein Spacer, 

eine mesogene Gruppe, 
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X ein n-wertiger chiraler Rest, 

R Wasserstoff Oder Ci-C 4 ~Alkyl, 

5 n 1 bis 6 

wobei die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 und M 1 , gleich oder verschieden 
sein k6nnen. 

10 Bevorzugte Reste Z 1 sind: 




— N= C= O t — N= C= S, — o— C= N, 

25 

— COOH , — OH oder — NH 2 , 

wobei die Reste R gleich oder verschieden sein k&nnen und Wasser- 
stoff oder Ci-C 4 -Alkyl f also z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 

30 Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl bedeuten. 
Von den reaktiven polymer is ierbaren Gruppen kOnnen die Cyanate 
spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu 
nennen. Die anderen genannten Gruppen benotigen zur Polymerisa- 
tion weitere Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. 

35 So kOnnen beispielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen 
und mit Aminen zu Harnstof fderivaten polymer isieren. Analoges 
gilt for Thiirane und Aziridine. Carboxylgruppen kCnnen zu Poly- 
estern und Polyamiden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe 
eignet sich besonders zur radikalischen Copolymerisation mit 

40 olefinischen Verbindungen wie Styrol . Die komplementaren reak- 
tiven Gruppen kCnnen dabei entweder in einer zweiten erfindungs- 
gemafien Verbindung vorhanden sein, die mit der ersteren gemischt 
wird, oder sie kOnnen durch Hilf sverbindungen, die 2 oder mehr 
dieser komplementAren Gruppen enthalten, in das polymere Netzwerk 

45 eingebaut werden. 
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Besonders bevorzugte Gruppierungen z^Y 1 sind Acrylat und Meth- 
acrylat. 

Y l -Y 3 kdnnen die oben genannten Bedeutungen haben, wobei unter 
5 einer chemischen Bindung eine kovalente Einf achbindung verstanden 
warden soil. 

Als Spacer A 1 kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in 
Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 30, vorzugs- 
10 weise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphat ischen 

Gruppen. Sie konnen in der Kette z.B. durch O, S, NH oder NCH 3 un- 
terbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein 
durfen. Als Subst ituenten far die Spacerkette konunen dabei noch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in Betracht . 

15 

Representative Spacer sind beispielsweise: 

-<CH 2 > P -, - (CH 2 CH 2 0) m CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 - , -CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - , 
20 ^"3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

-CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - < - (CH 2 CHO) m CH 2 CH - ' - (CH 2 ) 6 CH- oder - CH 2 CH 2 CH - , 

wobei 
25 m 1 bis 3 und 
p 1 bis 12 sind. 

Die mesogene Gruppe M 1 hat vorzugsweise die Struktur 

30 

{T-Y*) s -T 

wobei Y 8 ein Brackenglied gemafi einer der Definitionen von Y 1 , s 
eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche oder verschiedene zweiwertige 
35 isocycloaliphatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische 
oder heteroaromatische Reste bedeuten. 

Die Reste T kSnnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy 
oder Nitro subst ituierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T 
40 sind: 



45 




45 
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O O 




Von den chiralen Resten X der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I sind u.a. aufgrund der Verfugbarkeit insbesondere solche 
bevorzugt, die sich von Zuckern, Binaphthyl- Oder Biphenyl- 
derivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen Oder Amino- 
45 sauren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und 
Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 



WO 97/27252 



PCT/EP97/00278 



10 



j — O . — O t — O v — O 

Q- Q- Q- O- 



10 




15 



20 



o o 





r 






25 



30 



35 



40 



=\y =v ^ 

p- ^- ^- 

/ — O > — O j — O / — O / o 

Q<- (pK- (C/o 0<^ y^- 
<^<- p<> 9<> Cx> 



45 
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CH 2 " 



CH 2 - 





10 



T$ -p 



Besonders bevorzugt sind 



15 




20 



und 



25 



Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende 
Strukturen aufweisen: 



30 



CH 3 



CH 3 



35 




O -7A CH 3 
H 3 C 

40 Weitere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280.2 
auf gef uhrt . 



n ist bevorzugt 2 . 

45 
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Als Komponente a2) enthait die polymer isier bare Mischung im 
erf indungsgemafeen Verfahren vorzugsweise mindestens ein achirales 
f lussigkristallines polymer is ierbares Monomeres der allgemeinen 
Forme 1 II 

5 

Z 3 y 4 A 2 M 2 V6 A 3 Y 7 Z 3 X1 



10 in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z 2 ,Z 3 polymer is ierbare Gruppen oder Reste, die eine polyme- 

risierbare Gruppe enthalten 

15 Y 4 ,Y 5 ,Y 6 ,Y 7 chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel, 

CO O , O CO 

CO N ( R ) Oder 

20 

A 2 , A 3 Spacer und 

M 2 eine mesogene Gruppe. 

25 Dabei gelten fur die polymer isierbaren Gruppen, die Bracken - 

glieder Y 4 bis Y 7 - die Spacer und die mesogene Gruppe die gleichen 
Bevorzugungen wie far die entsprechenden Variablen der allge- 
meinen Formel I . 

3 0 AuSerdem enthait die Komponente a2) eine chirale Verbindung. Die 
chirale Verbindung bewirkt die Verdrillung der achiralen f lussig- 
kristallinen Phase zu einer cholesterischen Phase, Dabei hangt 
das AusmaS der Verdrillung von der Verdrillungsf ahigkeit des 
chiralen Dot iers toffs und von seiner Konzentration ab. Damit 

35 hangt also die GanghOhe der Helix und wiederum auch die inter - 
ferenzfarbe von der Konzentration des chiralen Dotierstoffs ab. 
Es kann daher far den Dot iers toff kein allgemeingultiger Kon- 
zentrationsbereich angegeben werden. Der Dotierstoff wird in der 
Menge zugegeben, bei der der gewOnschte Farbeffekt entsteht. 

40 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel la 




45 



Z l yl A i y2 M a Y 3— J X la, 



WO 97/27252 



PCT/EP97/00278 



13 

in der Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 , X und n die obengenannten Bedeutung 
haben und M a ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens ein hetero- 
oder isocyclisches Ringsystem enthalt. 

5 Der Molekulteil M a ahnelt dabei den beschriebenen mesogenen 
Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute Kompatibilitat 
mit der f lussigkristallinen Verbindung erreicht wird. M a muS je- 
doch nicht eigentlich mesogen sein, da die Verbindung la ledig- 
lich durch ihre chirale Struktur eine entsprechende Verdrillung 
10 der f lussigkristallinen Phase bewirken soil, Bevorzugte 

Ringsy steme, die in M a enthalten sind, sind die oben erwahnten 
Strukturen T, bevorzugte Strukturen M a solche der oben genannten 
Formel (T-Y 8 ) s -T. 

15 Die erf indungsgemaS hergestellten Pigmente weisen bezuglich ihrer 
Farbbrillanz besondere Eigenschaf ten auf. Als erf indungsgemafc 
werden daher alle derartigen Pigmente betrachtet, wie sie nach 
dem beschriebenen Verfahren erhaitlich sind. 

20 Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemafien Pigmente ist ihre en- 
gere Gr6£enverteilung. Beim Auftragen der polymer is ierbaren 
Mischungen auf eine Oberfiache entstehen sehr gleichma£ige 
Schichten, was sich spater in einer geringeren Streubreite der 
Dicke der gemahlenen Pigmentpartikel aufiert . Diese Pigmente zei- 

25 gen in Lacken eine bessere Orientierung und eine glattere Ober- 
fiache. 

Die erf indungsgemafeen Pigmente lassen sich in verschiedene 
Uberzugsmittel einarbeiten. Solche Uberzugsmittel enthalten 

30 

ein Oder mehrere erf indungsgema£e Pigmente, 
ein Oder mehrere lackubliche Bindemittel, 
gegebenenf alls weitere Pigmente Oder Farbstoffe 
gegebenenf alls ein oder mehrere Vernetzer, 
35 gegebenenf alls lackubliche Additive und/oder Fullstoffe. 

Als lackubliche Bindemittel kdnnen z.B. Polyester, Alkydharze, 
Polyurethane, (Meth) acrylcopolymerisate und Harze auf Cellulose- 
esterbasis in den Oberzugsmitteln enthalten sein, Diese konnen in 
40 organischen Ldsungsmitteln gelCst oder dispergiert sein. 

Als weitere Pigmente kdnnen beliebige organische und/oder anorga- 
nische Pigmente, wie sie in Lacken Oblicherweise eingesetzt wer- 
den, enthalten sein. Beispiele fur solche Pigmente sind Titan- 
45 dioxid, Eisenoxid, Rufi, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Pery- 
lenpigmente, Chinacridon- oder Pyrrolopyrrolpigmente. 
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Als weitere pl&ttchenf Ormige Eff ektpigmente kommen die iiblichen 
Metal lpigmente, z.B. aus Aluminium Oder Kupfer und die metal 1- 
oxidbeschichteten Metallpigmente, andere Eff ektpigmente, wie z.B. 
Perlglanz- und Inter f erenzpigmente, wie z.B. beschichteter Glim- 
5 mer, metal loxidbeschichtetes Aluminium, Nitrotitandioxid und Gra- 
phiteff ektpigmente, plattchenf Ormiges Eisenoxid (micaceous iron 
oxide) , Molybd&ndisulf idpigmente, piattchenf drmige Kupf erphthalo- 
cyaninpigmente, BismutoxidchloridplAttchen und beschichtete Glas- 
f lakes in Betracht . Die mischoxidbeschichteten Aluminium- und 
10 Glimmerpigmente konnen mit organischen Pigmenten belegt sein. 

Auch lackubliche vernetzte Oder unvernetzte Polymerimikroteilchen 
kdnnen in dem Uberzugsmittel enthalten sein. 

15 Als Failstoffe konnen alle in der Lackbereitung iiblichen FQ11- 
stoffe enthalten sein. Bevorzugt sind Siliciumdioxid, Barium- 
sulfat und Talkum. 

Als Farbstoffe kann das Uberzugsmittel alle in der Lackbereitung 
20 iiblichen Farbstoffe enthalten. Bevorzugt sind Farbstoffe, die 
einen Farbton eines der Interf erenzf arbtdne aufweisen. 

Als Vernetzer kann das Oberzugsmittel z.B. Formaldehydkondensati- 
onsharze, wie Phenol-Formaldehydkondensationsharze und Amin-Form- 
25 aldehydkondensationsharze oder Polyisocyanate enthalten. Auch die 
oben bereits erwahnten Reaktiwerdiinner kdnnen als Vernetzer 
zugesetzt werden. 

Als lackubliche Additive kfcnnen alle dem Fachmann vertrauten Ad- 
3 0 ditive in den Uberzugsmitteln enthalten sein wie hochdisperse 
Kieselsaure, Schichtsilikate, polymere Harnstof f verbindungen, 
Celluloseether wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose, 
Carboxymethy lcellulose , Polyviny lalkohol , Poly (meth) aery late und 
-acrylamide, Polyvinylpyrrolidon und weitere hydrophile und hy- 
35 drophobe Polymere und Copolymere, Verlauf shilf smittel , Licht- 
schutzmittel , Antischauramittel, Netzmittel sowie Haf tvermittler . 

Weiterhin kommen als lackubliche Additive Polymerisationsinitia- 
toren und Polymer isationskatalysatoren in Betracht. 

40 

Die Uberzugsmittel konnen auch ein oder mehrere organische 
LOsungsmittel enthalten. Als LOsungsmittel kommen z.B. ein- oder 
mehrwertige Alkohole wie Propanol, Butanol und Hexanol, Glykol- 
ether und -ester wie Diethylenglykoldialkylether , Glykole wie 
45 Ethylen- oder Propyl englykol , Ketone wie Methylethylketon oder 
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Aceton, Ester wie Ethyl- und Butylacetat sowie aromatische und 
aliphatische Kohlenwasserstof f e in Betracht. 

Bevorzugt sind Uberzugsmittel , die Wasser als Verdunnungsmittel 
5 enthalten. In diesen wassrigen Uberzugsmitteln sind mit Wasser 
vertragliche Bindemittel und Additive enthalten, wie sie dern 
Fachmann gelaufig sind. So werden fur diese Uberzugsmittel z.B, 
wasserldsliche Bindemittel mit anionischen oder kationischen 
Gruppen verwendet . 

10 

Bevorzugt sind anionisch stabilisierte Bindemittel auf Poly- 
ester-, ( Met h ) aery lcopolymer- oder, besonders bevorzugt, Poly- 
urethanbasis . 

15 Besonders bevorzugt ist die Anwendung der erf indungsgema&en Pig- 
mente als Bestandteil von Zweischichtlackierungen des "Basecoat- 
Clearcoat'-Typs, wie sie sich fur Ef f ektlackierungen durchgesetzt 
haben . 

20 "Basecoat/Clearcoaf-Lackierungen werden hergestellt, indem man 
nach Vorlackierung eines pigment ierten, bevorzugt eines dunkel 
pigmentierten Basislackes, bevorzugt im Na£-in-na£-Verf ahren, 
d.h. nach einer kurzen Abluftzeit ohne Einbrennschritt , z.B. bei 
20-80°C, die Basislackschichten mit einem ublichen Klarlack in 

25 einer Trockenschichtdicke von 30-80 jun uberlackiert und anschlie- 
Send Basislack und Klarlack zusammen bei Temperaturen von 20-140°C 
trocknet oder vernetzt. 

Die Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (Basislack und 
30 Klarlack) richten sich nach dem verwendeten Klarlacksystem. Fur 
die Original (Serien- ) Lackierung liegen im allgemeinen die Tempe- 
raturen bei uber 80°C fur Zweikomponenten-Klarlacke, bevorzugt bei 
uber 120°C fur Einkomponenten-Klarlacke. Far die mit Zwei- 
komponenten-Klarlacken auf Basis von Polyisocyanaten ausgefuhrte 
35 Ausbesserungslackierung liegen die Aushartungstemperaturen bei 
Raumtemperatur bzw. Temperaturen , die 80°C nicht ubersteigen. 

Als Klarlacke sind alle ublichen Klarlacke oder transparent pig- 
mentierten oder eingefarbten (tinted clearcoats) Uberzugslacke 
40 geeignet. 

Besonders geeignet sind konventionelle/ldsungsmittelhaltige Ein- 
oder Zweikomponenten High- Sol ids -Lacke, was server dunnbare Klar- 
lacke oder Pulver klarlacke. 
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Die erf indungsgemafcen Pigment e werden bevorzugt in Lacken, Tin- 
ten, Druckfarben und Dispersionsf arben verwendet. 

Die erf indungsgem&Sen Uberzugsmittel eignen sich besonders zur 
5 Beschichtung, insbesondere zur Lackierung von Subs t rat en* Als 
Substrate konnen u.a. verwendet werden metallische. Papier-, 
Holz- Oder Kunststof funtergrunde . Diese sind haufig vorbeschich- 
tet oder vorbedruckt . 

10 Obliche Vorbeschichtungen far metallische Substrate sind Zink- 
Phosphatierung, Elektrotauchlackierung und gegebenenf alls eine 
Oder mehrere gespritzte Lackschichten, wie z.B. eine Filller 
(primer-surf acer ) -Schicht oder auch unifarbene Basis- oder Deck- 
lackschicht • 



Diese Schichten sind im allgemeinen ausgehartet. Bevorzugt sind 
dunkle pigment ierte Schichten. Kunststof f substrate kGnnen mit 
einer Kunststof fgrundierung, bevorzugt eine dunkle Kunststoff- 
grundierung, versehen sein. 



Die erf indsungsgemaEen Uberzugsmittel kommen besonders zur Be- 
schichtung bzw. Lackierung von Gebrauchsgegenstanden in Betracht 
Besonders interessant erschienen die Farbeffekte auf Schmuck, 
Verpackungsmaterial , Flaschen, Haushaltsgegenstanden, sowie be- 
25 senders auf Fahrzeugen wie Fahrradern, Motorradern und ganz be- 
sonders auf Automobilen. 

Beispiel 1 

30 Herstellung von cholesterisch f lussigkristallinen Pigmenten, ent 
haltend Celluloseacetobutyrat 

Eine polymerisierbare Mischung wurde hergestellt aus 

- jeweils 7,9 Gew.-% der folgenden f liissigkristallinen Monomeren 

35 



15 



20 



40 



45 
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(Die Herstellung der Monomeren ist in der aiteren deutschen 
Patentanmeldung 19 532 408.0 beschrieben) , 

5 - 4,5 Gew.-% des folgenden chiralen Dotierstoffs 




(Die Herstellung des Dotierstoffs ist in der aiteren deutschen 
Patentanmeldung P 43 42 280-2 beschrieben), 

25 

1,9 Gew.-% eines handelsiib lichen Polymerisationsinitiators 
(Lucirin® TPO, Hersteller BASF, Ludwigshaf en) , 

0,6 Gew.-% Celluloseacetobutyrat und 

30 

19,9 Gew«-% Tetrahydrofuran. 

(Die Gew. -%-Angaben beziehen sich auf die Gesamtmenge der polyme- 
risierbaren Mischung) . 

35 

Die Mischung wurde mittels einer Spiralrakel (Schichtdicke 4 \m) 
auf einen Glastrager aufgerakelt. Nach Verdunstung des LOsungs- 
mittels wurde durch UV-Licht (Wellenlange 360 nm, 160 W/cm) 
polymerisiert . Die gehartete Schicht wurde mechanisch vom Trager 
40 abgel&st und die Schicht in einer Analysenmuhle (Typ A10, Firma 
IKA) zermahlen und durch einen Siebsatz getrennt. Die erhaltenen 
Pigmentpartikel wiesen einen maximalen Durchmesser von ca. 80 Jim 
und eine Dicke von 4 bis 6 jim auf. 



45 
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Beispiel 2 

Vergleichsbeispiel: Herstellung von cholestrisch flussig- 
kristallinen Pigmenten ohne Celluloseacetobutyrat. 

5 

Analog zu Beispiel 1 wurden Pigmente ohne Celluloseacetobutyrat 
hergestellt. Die erhaltenen Pigmentpartikel weisen einen maxima- 
len Durchmesser von 80 \im und eine breitere Streuung der Dicke von 
ca. 4 bis 50 |im auf. 

10 

Beispiel 3 

Herstellung der erf indungsgemafcen Oberzugsmittel 

15 10 Gew.-% der in Beispiel 1 beschriebenen Pigmente wurden mit 
90 Gew.-% eines handelsublichen unpigmen tier ten Basislacks auf 
der Basis gesattigter Polyester, Cellulosederivat und Aminoharze 
zu einer homogenen Mischung formuliert. 

20 Die so erhaltene Mischung wurde mit einem Gemisch aus 50 Vol.-% 
Butylacetat und 50 Vol.-% Xylol auf eine Sprit zviskositat von 
18 Sekunden DIN4 eingestellt. Der FestkSrpergehalt des Basislak- 
kes betrug 20 Gew.-%. 

25 Der Lack zeigte eine brillante Farbe mit einer Ref lexionswellen- 
lange von 530 nm und stark ausgepragtem Farbflopp. Die Oberfl&che 
war homogen. 

Beispiel 4 

30 

Vergleichsbeispiel: Oberzugsmittel mit Pigmenten gemafc Bei- 
spiel 2 . 

Analog zu Beispiel 3 wurde eine Lackschicht mit den Pigmenten des 
35 Vergleichsbeispiel s 2 hergestellt. Der Farbeindruck der Schicht 
war weniger brillant, die Oberflache der Schicht etwas rauh. 

Beispiel 5 

40 Herstellung einer Mehrschichtlackierung des Basecoat-Clearcoat- 
Typs 

a) Verwendete Klarlacke 

45 Als Serienklarlack wurde der handelsubliche Einbrenniiberzugs- 

lack (FF92-0130, BASF L+F AG) auf Basis Acrylharz, Aminoharz 
verwendet . 
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5 

b) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Als Ausbesserungsklarlack wurde ein handelsablicher Zwei- 
komponenten-High-Solids-Glassodur-Klarlack (923-54) mit 
Zweikomponenten-High-Solids-Glassodur-Harter (929-71 ) und 
Verdunner (3 52-91) der Fa. BASF L+F AG verwendet . 

Herstellung der Zweischicht lackierung 

Das gemaS Beispiel 3 hergestellte Uberzugsmittel wurde auf 
eine in iiblicher Weise mit Zink-Phosphatierung, Elektrotauch- 
lack und Spritzgrund vorbehandeltes Blech mit Hilfe einer 
Druckluft zerstaubenden Spritzpistole so aufgetragen, dafc 
eine Gesamttrockenf ilmstarke von 15 bis 30 fim erreicht wurde. 
Die Applikation erfolgte bei 23°C Umgebungstemperatur und 
60 % relativer Luf tf euchtigkeit . 

Nach der Applikation des Basislackes wurde dieser 30 Minuten 
bei umgebungstemperatur abgeliiftet. 

Danach wurde mit den oben beschriebenen Klarlacken uber- 
schichtet. Im Falle des Einkomponenten-Serienklarlackes wurde 
30 Minuten bei 130°C, beim Zweikomponenten-Reparatur Klarlack 
wurde 20 Minuten bei 80°C eingebrannt. 



45 
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20 

2. 

25 

3. 

30 4. 

5. 

35 

6. 

40 



nt an sp ruche 

Verfahren zur Herstellung von Pigment en durch Auftragen einer 
polymerisierbaren Mischung auf eine Oberflache, Orientierung 
der in der Mischung enthaltenen Flussigkristalle, Polymeri- 
sation der Mischung, AblGsen des Polymerfilms von der Ober- 
flache und Zerkleinern des Polymerfilms zu Pigment par tike In, 
dadurch gekennzeichnet , dafc die polymerisierbare Mischung 
f olgende Komponenten enthalt : 

au mindestens ein chirales f lussigkristallines polymerisier- 
bares Monomeres oder 

a2) mindestens ein achirales f lussigkristallines polymeri- 
sierbares Monomeres und eine chirale Verbindung und zu- 
satzlich 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, 
die durch Polymerisation in ein polymeres Bindemittel 
uberfahrt werden kannen und/oder ein Dispergierhilf s- 
mittel. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
als Komponente b) ein polymeres Bindemittel einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
als polymeres Bindemittel Celluloseacetobutyrat einsetzt. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc man 
als Komponente b) ein Dispergierhilf smittel einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 4 , dadurch gekennzeichnet , dafi man 
als Dispergierhilf smittel ein Derivat der Polyisobutylen- 
Bernsteins&ure einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc man 
als Komponente au mindestens ein chirales f lussigkristallines 
polymerisierbares Monomeres der allgemeinen Formel I 




n 



X 



I 



45 



einsetzt, in der die Variablen die f olgende Bedeutung haben: 
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Z 1 eine polymer isier bare Gruppe oder ein Rest, der 

eine polymer isierbare Gruppe tragt, 



5 



Y 1 ,Y 2 r Y 3 chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel, 

CO — o 0 CO O CO — o — 

CO N(R) oder N<R>— CO , 

10 A 1 ein Spacer, 

M 1 eine mesogene Gruppe, 

X ein n-wertiger chiraler Rest, 

15 

R Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

n 1 bis 6 

20 wobei die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 und M 1 , gleich oder ver- 

schieden sein kOnnen. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Komponente a2) mindestens ein achirales f Ittssigkristallines 
25 polymerisierbares Monomeres der allgemeinen Formel II 



30 



35 



40 



Z 3 Y 4 A 2 Y 5 M 2 Y^ A 3 Y 7 Z 3 II 

enthait, in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z 2 ,Z 3 polymer isierbare Gruppen oder Reste, die eine 

polymerisierbare Gruppe enthalten 

Y 4 , Y 5 , Y 6 f Y 7 chemische Bindungen, Sauerstoff , Schwefel, 

CO O , O CO , O — CO O , 

CO — N(R) — Oder N(R) — CO . 

A 2 , A 3 Spacer und 



M 2 eine mesogene Gruppe. 

45 
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8, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ die 
Komponente a2) eine chirale Verbindung der allgemeinen For- 
rnel la 



jT 1 Y l A 1 Y 2 M a y3-^J 



la 



enthait, in der Z 1 , Y* , Y 2 , Y^, a 1 , X und n die oben angege- 
10 bene Bedeutung haben und M a ein zweiwertiger Rest ist, der 

mindestens ein hetero- Oder isocyclisches Ringsystem enthait 

9. Pigmente, erhaltlich nach einem Verfahren gemafc den Anspru- 
chen 1 bis 8, 

15 

10 . Uberzugsmittel , enthaltend 

ein Oder mehrere Pigmente gemafi Anspruch 9 
ein oder mehrere lackubliche Bindemittel 
20 - gegebenen falls weitere Pigmente oder Farbstoffe 

gegebenenf alls ein oder mehrere Vernetzer 
gegebenenf alls lackubliche Additive und/oder Fails toffe. 

11. Uberzugsmittel nach Anspruch 10, enthaltend als lackubliche 
25 Bindemittel solche auf Polyester-, Alkydharz-, Polyurethan- , 

(Meth) acrylcopolymerisat- und/oder Celluloseesterbasis . 

12. Uberzugsmittel nach Anspruch 10, enthaltend als lackubliche 
Bindemittel wasserverdunnbare, anionisch stabilisierte Harze 

30 

13. verwendung von Pigmenten gemafi Anspruch 9 in Lacken, Tinten 
und Druckfarben. 

35 14. Verwendung von Pigmenten gemafc Anspruch 9 in Di spers ions far - 
ben. 

15. Verwendung der Uberzugsmittel gema& den Anspruchen 10 bis 12 
zur Beschichtung von Gebrauchsgegenstanden. 

40 

16. Verwendung der Uberzugsmittel gemafi den Anspruchen 10 bis 12 
zur Lackierung von Fahrzeugen. 



17. Fahrzeuge, lackiert mit einem Uberzugsmittel gemaS den An- 
45 spruchen 10 bis 12. 



INTERNATIOl 




CHENBERICHT 



Into nales Aktcnzdchen 

PCT/EP 97/00278 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNCSOECENSTANDES 

IPK 6 C09B67/42 C09B67/02 C09K19/00 C09K19/52 



Nach der (nterna&ooalcn Paterrtkl asri fikati on (IPK) odcr nach dcr n-rionslen Klstrifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff ( KJassi fi katiortssystcrn und KUsafikationsymbole ) 

IPK 6 C09B C09K 



Rcchcrchierte aber racht zum Mindcstpnifrtoff gehdrende VcrOTcndichungen, soweit dicsc untcr die rcchcrchierten Gctactc fallen 



Wahrend der international cn Recherche konntuerte ekktronische Datcnbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbcgriffc) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kate gone' Bezeichnung der Verdflcntlichung, sowat crfordcrtich i 



Tale 



Nr. 



p.x 



Y,P 



EP 0 724 G95 A (DAIMLER BENZ AG) 31. Jul i 
1996 

siehe Seite 1, Zeile 20 - Seite 2, Zeile 
26; Beispiele 

DE 42 40 743 A (CONSORTIUM ELEKTROCHEM 

1N0) 9.Juni 1994 

siehe das ganze Ookument 

& EP 0 601 483 A 

in der Anmeldung erwahnt 

WO 96 02597 A (BASF AG ;BECK ERICH (DE); 

MEYER FRANK (DE); P0TH ULRICH (DE) ; SI EM) 

l.Februar 1996 

siehe Zusamnenfassung 

& DE 195 32 419 A 

in der Anmeldung erwahnt 

-/- 



1-17 



1-17 



1-17 



SWdtere VerctfTentbchungen mod dcr Fortsctzung von Fcld C zu |}( I Siehe Anhang Patentfamilie 

entnehmen * , F 



* Beaonderc Kaiegonen von a nge g tben en V eroff entlj chun jen 

"A" Vercffentlichunj,, die den angemcmen Stand der Tcchxnk deftniert, 
aber went alt besondera bede u t aam anruschen Ut 

*E" il teres Document, das jedocb erst am odcr nach don intcmationalen 
Amnddsdatum vcroffcritucht warden ist 

*L" VcrdfTcnnichung, die eeejjnet nt, exnen Prioritataanspruch zwdfelhaft er- 
tc hetnen ru Laaxen, odcr durch die das Vcrofrenttichungsdatum cincr 
andcrcn im Recherche nbcrtcfat genarmtcn Vcrdflcnthchung bcJcgt wudin 
soU odcr die aus cincm andcrcn besondercn Grund angegeben ist (wie 
auagefuhit) 

"O* VerofTcntlichung, die sicfa auf cine mundliche OfTenbarung, 

cine Bemozung, cine AussteUung odcr an d cfc MaOnahmcn bezient 

*P* Verd fTcntiichung, die vor dem mtcrnataonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem bcanspruchten Prion tatsdatum verofTenthcht warden ist 



T Spitere VerofTcntuchung, die nach dem mtcnutiionalcn 

odcr dem Priori titsrtstiim verotTentttcht warden ist und rat dcr 
Anmeldung nicht kolhmcrt, sondcra nur rum Verstandnts des dcr 
Erfindung xugrundcuegenden Prmzips odcr dcr ihr zugrundclicge 
Thcone angegeben ist 

'X* VerdCrenflichung von besooderer Bcdcufcung; die bcansprucbte Erfinduns 
kann all on auferund diexer VerofTcntlichung nicht als neu odcr auf 
erfinderischcr TaQgkdt beruhend betrachtet wcrden 

"Y" VerofTcntlichung von besondcrer Bcdeutung; die beanspruchtc Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischcr Tingfcctt beruhend betrachtet 
wcrden, wenn die VerofTcntlichung nut etner odcr mchrcrcn andcrcn 
VeroYTentlichunxcn dieser Katcgonc in Vertandung ge^ 
dicsc Vcrbindung fur ctnen Facnmann nahcUegeno ist 

*aV VcrceTenliicbung, die Mitgucd dcrsclbcn Paientfanriuc ist 



Datum des Abschlusses dcr international cn Recherche 



28. Mai 1997 



AbHOdeditum da mtanationajen Rccbcrchaibchcha 



0 6. 0£ 97 



Name und Postanschnft dcr Internationale 1 

Europaischcs Patentamt. P3. 581 8 I 
NL • 2280 HV Ri jrwijk 
Tel. { + 31-70) MO- 2040, Tx 31 6SI epo ni, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Bevcdunachtigter Bedkrateter 



Dauksch, H 



PCT/1SA/1II (BUU 2) (Jufi ITO) 



Seite 1 von 2 



INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



Intr nalcs Aktcnxeichcn 

PCT/EP 97/00278 



C^Fortseteung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



KAtefohc* Bczctchmmg dcr VeroffenUidiung, sowdt crfordertich unter Angtbc der in Bctr&cht kommcndcn Talc 



Betr. Ampruch Nr. 



Y.P 



EP 0 727 472 A (DAIMLER BENZ AG) 21. August 
1996 

siehe Zusanmenfassung 

WO 95 29962 A (HERBERTS & CO GMBH ;D0EBERT 
J U ERG EN (DE); OPPERMANN MANFRED (DE) ;) 
9. November 1995 
siehe Zusanmenfassung 

DE 44 18 076 A (DAIMLER BENZ AG ;WACKER 
CHEMIE GMBH (DE)) 30. November 1995 
siehe Spalte 3, Zeile 35 - Spalte 4, Zeile 
34 

WO 95 32247 A (DAIMLER BENZ AG ;WACKER 

CHEMIE GMBH (DE); GAILBERGER MICHAEL 

(DE);) 30. November 1995 

siehe Zusanmenfassung 

siehe Seite 6, Zeile 1, Absatz 1 



1-17 



1-17 



1-17 



1-17 



Farattaa PCT/1&A/31B (Portaetxvftg m ttta J) (JuU ltfj) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIOWKLER RECHERCHENBERICHT 

Angaben ru Vcroflenthchu .1, die zur selbcn Patentfamitic gehoren 


Intetr stales Aktenzctchen 

PC1/EP 97/90278 


Im Recher chen bench t 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
VcroffenUtchung 


Mitgtied(cr) der 
Patentfamilte 


Datum der 
VerdfTentlkhung 



EP 0724005 A 



31-07-96 



DE 19502413 A 
JP 8245901 A 



01-08-96 
24-09-96 



DE 4240743 A 



09-06-94 



AT 128481 T 

CA 2110099 A,C 

DE 59300677 D 

EP 0601483 A 

ES 2077462 T 

JP 2519018 B 

JP 6220350 A 

US 5362315 A 



15-10-95 
04-06-94 
02-11-95 

15- 06-94 

16- 11-95 
31-07-96 
09-08-94 
08-11-94 



WO 9602597 


A 


01-02-96 


DE 
DE 


4441651 A 
19532419 A 


25-04-96 
06-03-97 


EP 0727472 


A 


21-08-96 


DE 
JP 


19505161 A 
8245909 A 


22-08-96 
24-09-96 


WO 9529962 


A 


09-11-95 


AU 
CA 
EP 


3644195 A 
2186954 A 
0758363 A 


29-11-95 
09-11-95 
19-02-97 


DE 4418076 


A 


30-11-95 


CA 
WO 
EP 


2190879 A 
9532248 A 
0760837 A 


30-11-95 
30-11-95 
12-03-97 


WO 9532247 


A 


30-11-95 


DE 
CA 
EP 


4418075 A 
2191251 A 
O760836 A 


30-11-95 
30-11-95 
12-03-97 



Ponnbtstl PCT/tSA/210 (Anfasas Pkte«tXksntn)(ioU IN}] 



ATTONAL SEARCH REPORT 



Into nil Application No 

PCT/EP 97/G0278 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09B67/42 CQ9B67/02 C09K19/QO CG9K19/52 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national dasaficaoon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 


Minimum t 

IPC 6 


ocumcntation searched (classification system followed by classification symbols) 

C09B C09K 




Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents arc included in the fields searched 


Electronic < 


lata base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 




C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Gun on of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


P.X 


EP 0 724 005 A (DAIMLER BENZ AG) 31 July 
1996 

see page 1, line 20 - page 2, line 26; 
examples 


1-17 


Y 


DE 42 40 743 A (CONSORTIUM ELEKTROCHEM 

I NO) 9 June 1994 

see the whole document 

& EP 0 601 483 A 

cited in the application 


1-17 


Y,P 


WO 96 02597 A (BASF AG ;BECK ERICH (DE) ; 

MEYER FRANK (DE); P0TH ULRICH (DE); SI EM) 

1 February 1996 

see abstract 

& DE 195 32 419 A 

cited in the application 

-/- 


1-17 


| X| Further documents are listed in (he continuation of box C. |% | Patent family members arc luted 


in annex. 



* Special categories of dted 

* A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 

*E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority daim(i) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



"V later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 



*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•Y # document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be c on s id ered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combmation being obvious to a person dolled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

28 May 1997 



Date or muling of the u«emaoo&il lurch report 

0 6. 06. 97 



of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 S Patentlaan 2 
NL - 22S0 HV Rjjswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 6S1 cpo dl. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Dauksch, H 



Form PCT/tSA/210 (n 



I thmtX) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTE^l 



ATIONAL SEARCH REPORT 



Interr 



1*1 Application No 

PCT/EP 97/00278 



CJCononuanon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 8 727 472 A (DAIMLER BENZ AG) 21 August 
1996 

see abstract 

WO 95 29962 A (HERBERTS & CO GMBH ;D0EBERT 
JUERGEN (OE); OPPERMANN MANFRED (DE);) 9 
November 1995 
see abstract 

DE 44 18 076 A (DAIMLER BENZ AG ;WACKER 

CHEMIE GMBH (DE)) 30 November 1995 

see column 3, line 35 - column 4, line 34 

WO 95 32247 A (DAIMLER BENZ AG ;WACKER 
CHEMIE GMBH (DE) ; GAI LBERGER MICHAEL 
(DE);) 30 November 1995 
see abstract 

see page 6, line 1, paragraph 1 



1-17 



1-17 



1-17 



1-17 



Form FCT/ISA/210 < continuation of 



<fa~t) (J«!y Iff3) 



page 2 of 2 



RNATIONAL SEARCH REPORT 

iormaacn on patent family members 



Intern- toI Application No 

PC1/EP 97/00278 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


due 




member(s) 




date 


EP 0724005 A 


31-07-96 


0E 


19502413 


A 


01-08-96 






OP 


8245901 


A 


24-09-96 



0E 4240743 A 



09-06-94 



AT 
CA 



128481 T 
2110099 A,C 



DE 59300677 0 

EP 0601483 A 

ES 2077462 T 

OP 2519018 B 

OP 6220350 A 

US 5362315 A 



15-10-95 
04-06-94 
02-11-95 

15- 06-94 

16- 11-95 
31-07-96 
09-08-94 
08-11-94 



WO 9602597 


A 


01-02-96 


DE 
DE 


4441651 A 
19532419 A 


25-04-96 
06-03-97 


EP 0727472 


A 


21-08-96 


DE 
OP 


19505161 A 
8245909 A 


22-08-96 
24-09-96 


W0 9529962 


A 


09-11-95 


AU 
CA 
EP 


3644195 A 
2186954 A 
0758363 A 


29-11-95 
09-11-95 
19-02-97 


DE 4418076 


A 


30-11-95 


CA 
WO 
EP 


2190879 A 
9532248 A 
0760837 A 


30-11-95 
30-11-95 
12-03-97 


W0 9532247 


A 


30-11-95 


DE 
CA 
EP 


4418075 A 
2191251 A 
0760836 A 


30-11-95 
30-11-95 
12-03-97 



Form PCT /ISA/210 {pctaM Ctauty mukx) (July Iff?) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



